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摘 要：采用室内培养试验法对添加生物质炭的茶园土壤水溶性氟吸附特性进行了研究。结果表明，茶园土壤随生物质炭添加量增

加对水溶性氟的吸附量和吸附率均逐渐降低，应用等温吸附 Langmuir方程、Freundlich方程和 Temkin方程均能够较好地描述其吸
附规律，其中以 Freundlich方程拟合曲线最佳。随生物质炭添加量的增加土壤氟净吸附量逐渐降低。各处理土壤的氟吸附动力学过
程包含吸附快反应和慢反应阶段，平衡时间小于 120 min区间为吸附量快速上升期，平衡时间达到 1 440 min后 0.25%和 0.50%生
物质炭添加量处理土壤基本达到平衡状态。从双常数方程、Elovich方程和一级动力学方程拟合方程计算得到的理论吸附量与试验
实测吸附量之间的符合程度较高，可准确描述添加生物质炭土壤对水溶性氟的吸附过程。添加生物质炭使土壤 pH值升高与茶园
土壤对水溶性氟最大吸附量、吸附强度和净吸附量的降低密切相关。
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Effects of Biochar on Adsorption Characteristics of Water-soluble Fluorine in Tea Garden Soil
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Abstract：The adsorption characteristics of water-soluble fluoride with application of biochar in tea garden soil was studied by indoor culture
test. The results showed that the adsorption quantity and adsorption rate of water-soluble fluorine decreased gradually with the increase of
biochar amounts in tea garden soil. The isothermal adsorption of Langmuir equation, Freundlich equation and Temkin equation could be
better used to describe the adsorption law of water-soluble fluorine, and the Freundlich equation had the best fitting curve. With the increase
of biochar content of soil, the net amount of fluoride adsorption reduced gradually. The adsorption kinetics of fluoride in soil was characterized
by fast adsorption and slow reaction stages. The equilibrium time was less than 120 min for the rapid increase of adsorption, 0.25% and 0.50%
biomass carbon content treatments of the soil reached to equilibrium after 1 440 min. The results of theoretic calculation were in good
agreement with experimental adsorption quantity by dual constant equation, Elovich equation and first order kinetics equation, which could
accurately describe the adsorption process of water-soluble fluorine in soil with biochar. The increase of soil pH with the addition of biochar
was closely related to the decrease of maximum adsorption quantity, adsorption intensity and net adsorption quantity of water-soluble fluorine
in tea garden soil.
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氟是人体必需的微量矿质元素。人体摄入适量的

氟可以维持骨骼和牙齿的正常生长和发育，防止血管

老化。但过量摄入氟又会对人体产生氟斑牙、氟骨症

等的危害[1]。茶树是一种氟富集能力强的植物，茶叶是
茶树氟积累的主要器官[2]。近年来的研究表明，土壤水
溶性氟含量与茶叶氟含量呈显著相关性，是影响茶叶

氟含量的主要因素[3-5]。因此，降低土壤水溶性氟含量
和高氟茶叶的质量安全风险，对保护饮茶者的健康具

有重要的现实意义。

生物质炭（Biochar，BC）是由植物生物质在完全
或部分缺氧条件下经热解炭化产生的一种高度芳香

化的难熔性固态物质[6-7]。作为一种土壤改良剂，生物
质炭不仅在改善土壤肥力、促进植物生长等方面具

有重要的作用，而且因其具有多孔结构和炭表面丰

富的含氧官能团，使得生物质炭具有较强的吸附能

力，对土壤矿物质的迁移和生物有效性等具有重要

的影响[8-11]。因此，将生物炭作为一种土壤原位修复材
料，固定污染物并降低其生物有效性，修复受污染土

壤，已成为农业生态环境研究的热点。已有研究表明，

生物质炭对土壤 NO -3、PO3-4等具有强烈的吸附作用，

并能影响 Pb2+、Cd2+等重金属在环境中的迁移[12-16]。但
关于生物质炭对茶园土壤中水溶性氟的吸附特性的

影响研究未见报道。本研究以农业废弃物花生壳为原

材料，在 650 益裂解温度下制备生物质炭，并添加到
茶园土壤中培养，分析研究施入生物质炭的土壤对水

溶性氟的吸附特性，旨在为探讨施用生物质炭对茶园

土壤水溶性氟的影响提供科学依据。

1 材料与方法

1.1 试验材料
1.1.1 供试土壤

供试土壤采自青岛市农科院果茶所茶园，地处

36毅14忆18义N，120毅32忆22义E，土壤采集深度 0~20 cm。土
壤母质为花岗岩坡积、洪积物，土壤类型为棕壤。土样

经自然风干后，过 0.25 mm筛备用。其基本性质为：有
机质 23.71 g·kg-1，pH（H2O）5.70，全氟 401.4 mg·kg-1，
水溶性氟 0.84 mg·kg-1，交换性钾 1.15 cmol·kg-1，交换
性钠 0.30 cmol·kg-1，交换性钙 11.55 cmol·kg-1，交换
性镁 1.48 cmol·kg-1，阳离子交换量 14.47 cmol·kg-1。
1.1.2 生物质炭

供试生物质炭采用当地农业生产废弃的花生壳。

将花生壳 105 益烘干后粉碎过 2 mm筛，装入瓷坩埚
中压实、加盖，放入高温炉中逐渐升温至 650 益炭化

1 h，保温至自然冷却后取出，研磨过 0.25 mm 筛，密
封保存备用。其基本性质为：有机碳 436.5 g·kg-1，pH
（H2O）9.55，全氟 57.5 mg·kg-1，水溶性氟 3.1 mg·kg-1，
全氮 23.75 g·kg-1，全磷 2.41 g·kg-1，全钾 23.75 g·kg-1，
全钠 3.50 g·kg-1，全钙 5.40 g·kg-1，全镁 6.48 g·kg-1，产
出率 29.2 %。
1.1.3 氟标准溶液

准确称取经 105 益烘干的氟化钠（NaF）2.210 0 g
用去离子水溶解后定容至 1 000 mL容量瓶中，配制
成含氟 1 000 mg·L-1标准贮备溶液。根据等温吸附试
验设计分别配制氟含量为 5、10、20、40、80、100 mg·L-1

标准使用溶液，根据动力学试验设计配制氟含量为

50 mg·L-1标准使用溶液。
1.2 试验方法
1.2.1 土壤培养试验

土壤培养试验设不添加生物质炭土壤（原土）和

分别添加 0.25%（T1）、0.50%（T2）、1.00%（T3）、2.00%
（T4）生物质炭土壤共 5个处理。分别称取 200.00 g供
试土壤，按试验设计加入生物质炭充分混匀后装入玻

璃培养瓶中，加去离子水将土壤含水量调节至最大持

水量的 60%，放入 25 益恒温培养箱培养 30 d，期间加
水调节土壤持水量 1次。培养结束后将土壤取出风
干、磨细过 0.25 mm筛备用。各处理 3次重复。
1.2.2 氟的等温吸附试验

称取 2.50 g 培养土壤样品（W）于 50 mL离心管
中并称重（W 1），分别加入氟含量为 0、5、10、20、40、
80、100 mg·L-1（Cx）标准溶液 25 mL（V），加盖密封后
置于 25 益依1 益恒温振荡箱中以 220 r·min-1振荡提
取 2 h，静止 2 h，在 4 000 r·min-1条件下离心 5 min，
分别吸取上清液测定氟浓度（C）。根据加入吸附液和
吸附完成后平衡溶液的氟浓度之差再减去氟含量为

0时的氟浓度（纯水，C0）计算土壤氟吸附量。
吸附量 X（mg·kg-1）=（Cx-C-C0）伊V /W
吸附率（%）=（吸附量伊2.5）/（初始液氟浓度伊25）伊

100
1.2.3 氟的等温解吸试验

将上述试验倾出上清液的离心管称重（W 2），然
后加入去离子水 25 mL，相同条件下振荡 1 h，离心，
吸取上清液测定氟浓度（C1）。根据吸附平衡液浓度和
残留液体积计算氟的残留量，并从土壤解吸量减去，

得土壤解吸量。

解吸量（mg·kg-1）=C1 伊 25-C（W 2-W 1）/W
解吸率（%）=解吸量/吸附量伊100
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净吸附量（mg·kg-1）=吸附量-解吸量
1.2.4 氟的吸附动力学试验

分别称取 2.50 g培养土壤样品于 50 mL离心管
中，加入氟含量为 50 mg·L-1标准溶液 25 mL，加盖密
封后置于 25 益依1 益恒温振荡箱中以 220 r·min-1振
荡 30、60、120、240、480、720 min和 1 440 min后取出
离心，吸取上清液测定氟浓度。

1.3 测定方法
土壤水溶性氟含量采用土水比 1颐10恒温振荡 1

h提取[17]，生物质炭全氟采用 Na2CO3-NaOH 600 益熔
融提取，氟离子选择电极法测定[18]；pH值采用电极电
位法测定，土壤的土水比为 1颐2.5，生物质炭的炭水比
为 1颐10；土壤阳离子交换量采用乙酸铵法测定；土壤
交换性盐基采用乙酸铵提取，生物质炭矿质元素采用

H2SO4-H2O2消解，分别用原子吸收分光光度法测定
钙、镁含量，火焰光度法测定钾、钠含量；土壤有机质

和生物质炭有机碳含量采用高温外热重铬酸钾-容量
法测定；其他项目测定按常规方法进行[18]。
1.4 数据分析

试验数据经 SPSS 17.0和 Microsoft Excel 2003分
析软件进行数据统计和相关性分析，采用邓肯新复极

差法进行多重比较。

2 结果与讨论

2.1 各试验处理土壤对水溶性氟吸附量和吸附率的
影响

各试验处理土壤水溶性氟的吸附量和吸附率见

表 1。各试验处理土壤水溶性氟的吸附量随初始液氟
浓度提高而增加。其中，添加生物质炭的 T1~T4处理
土壤在氟初始液浓度低于 40 mg·L-1时（10 mg·L-1 T1
处理除外）的氟吸附量显著低于原土（P<0.05），氟初
始液浓度高于 80 mg·L-1后的氟吸附量除 T1处理土

壤显著高于原土外，其他添加生物质炭处理的土壤均

显著低于原土。添加生物质炭处理的土壤（T1~T4）随
生物质炭添加量增加氟吸附量均显著降低，氟吸附量

的大小顺序为：T1>T2>T3>T4。各试验处理土壤氟的
等温吸附曲线见图 1。

各试验处理土壤的氟吸附率与氟吸附量相反，随

初始液氟浓度提高各试验处理土壤的氟吸附率逐渐

降低。添加生物质炭处理的土壤（T1~T4）在初始液氟
浓度低于 40 mg·L-1时（10 mg·L-1 T1处理除外）的氟
吸附率显著低于原土，初始液氟浓度高于 80 mg·L-1

后的氟吸附率除 T1显著高于原土外，其他添加生物
质炭处理的土壤均显著低于原土。添加生物质炭处理

的土壤（T1~T4）氟吸附率随生物质炭添加量的增加
均显著降低，氟吸附率的大小顺序为：T1>T2>T3>T4。

等温吸附方程是描述吸附结果最常用的方法。本

试验采用 Langmuir 方程、Freundlich 方程和 Temkin
方程对各试验处理土壤水溶性氟吸附量与平衡液浓

度进行拟合，结果见表 2。
根据 Langmuir方程，分别以 C/X 对 C作直线方

程，求出 Langmuir方程的最大吸附量 Xm值和吸附常

表 1 各试验处理土壤水溶性氟的吸附量和吸附率
Table 1 The water-soluble fluorine adsorption quantity and adsorption rate of different treatments in soil

注：表中数据为平均值依标准差，同列中不同字母表示差异达到显著水平（P<0.05，n=6）。下同。

处理

初始液氟浓度/mg·L-1

5 10 20 40 80 100
吸附量/
mg·kg-1 吸附率/% 吸附量/

mg·kg-1 吸附率/% 吸附量/
mg·kg-1 吸附率/% 吸附量/

mg·kg-1 吸附率/% 吸附量/
mg·kg-1 吸附率/% 吸附量/

mg·kg-1 吸附率/%
原土 44.4依0.2a 88.7依0.3a 85.2依0.6a 85.2依0.6a 159.9依0.5a 79.9依0.2a 282.7依1.4a 70.7依0.3a 459.0依0.0b 57.4依0.0b 532.2依0.0b 53.2依0.0b
T1 44.1依0.0b 88.2依0.0b 84.9依0.2a 84.9依0.2a 157.9依0.0b 79.0依0.0b 281.5依0.0b 70.4依0.0b 469.9依3.8a 58.8依0.5a 553.4依0.0a 55.3依0.0a
T2 43.6依0.1c 87.1依0.2c 83.4依0.4b 83.4依0.4b 155.0依0.0c 77.5依0.0c 272.8依0.0c 68.2依0.0c 444.3依4.0c 55.6依0.5c 515.2依5.5c 51.5依0.5c
T3 43.4依0.1c 86.9依0.2c 82.6依0.2c 82.6依0.2c 152.9依0.6d 76.5依0.3d 267.1依0.0d 66.8依0.0d 427.7依0.0d 53.5依0.0d 496.8依0.0d 49.7依0.0d
T4 41.6依0.2d 83.3依0.5d 78.6依0.3d 78.6依0.3d 143.9依0.0e 72.0依0.0e 249.0依0.0e 62.3依0.0e 400.7依0.0e 50.1依0.0e 463.1依0.0e 46.3依0.0e

图 1 各试验处理土壤的氟等温吸附曲线
Figure 1 The isothermal adsorption curve of fluorine in soil
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表 3 各试验处理土壤水溶性氟的解吸量和解吸率
Table 3 The water-soluble fluorine desorption quantity and desorption rate of different treatments in soil

处理

初始液氟浓度/mg·L-1

5 10 20 40 80 100
解吸量/
mg·kg-1 解吸率/% 解吸量/

mg·kg-1 解吸率/% 解吸量/
mg·kg-1 解吸率/% 解吸量/

mg·kg-1 解吸率/% 解吸量/
mg·kg-1 解吸率/% 解吸量/

mg·kg-1 解吸率/%
原土 9.8依0.1c 22.0依0.1c 18.2依0.0b 21.4依0.1d 36.6依0.1b 22.9依0.1d 70.8依0.1b 25.0依0.1d 129.6依0.8a 28.2依0.2bc 154.4依2.2a 29.0依0.4b
T1 10.3依0.1ab 23.4依0.3b 19.6依0.2a 23.0依0.3b 38.0依0.1a 24.0依0.0b 73.7依0.1a 26.2依0.0b 130.4依2.0a 27.8依0.2c 154.4依1.0a 27.9依0.2c
T2 9.9依0.1bc 22.6依0.3bc 18.5依0.3b 22.2依0.4c 36.6依0.1b 23.6依0.0c 69.8依0.9c 25.6依0.3c 126.1依0.9b 28.4依0.4b 149.5依2.0b 29.0依0.7b
T3 9.4依0.2c 21.6依0.5c 17.6依0.4c 21.3依0.5d 35.5依0.4c 23.2依0.3d 68.2依0.2d 25.5依0.1c 122.9依1.9c 28.7依0.4b 146.2依2.1c 29.4依0.4b
T4 10.6依0.5a 25.5依1.4a 19.8依0.0a 25.2依0.1a 37.8依0.4a 26.3依0.3a 73.4依0.2a 29.5依0.1a 125.8依0.6b 31.4依0.1a 144.5依0.6c 31.2依0.1a

表 2 各试验处理土壤的氟吸附等温方程拟合结果
Table 2 The fitting results of fluoride adsorption isotherm equation

注：式中 r为相关系数（n=6，df=4，r0.05=0.811，r0.01=0.917）；C为平衡液浓度，mg·L-1；X为吸附量，mg·kg-1；Xm为最大吸附量，mg·kg-1；a、b、k 吸附常
数，n为吸附指数。

数 k 值。从拟合结果（表 2）看出，随生物质炭添加量
的增加土壤对水溶性氟的最大吸附量逐渐降低，呈现

T1>T2=原土>T3>T4趋势。吸附常数 k值以原土最高，
T1~T3处理土壤的 k值差异不大，T4处理土壤的 k 值
显著小于其他处理土壤。Langmuir方程的吸附常数 k值
与吸附结合力有关，k值越大意味着对离子的吸附能力
也就越强，而生物质炭的加入降低了吸附常数 k值，说
明添加生物质炭降低了土壤对水溶性氟的吸附能力。

根据 Freundlich方程，分别以 lnX 对 lnC作直线
方程，求出 Freundlich方程中与吸附力有关的吸附常
数 k 和 n值。从拟合结果（表 2）看出，Freundlich方程
的 k 值以原土最高，随着生物质炭添加量的增加 k 值
逐渐降低，表示生物质炭添加量越大的土壤对初始液

氟浓度的吸附量越小，表现为吸附曲线的截距降低。

Freundlich方程中 n为其中一个特征常数，一般认为
当 n>1时吸附容易进行，n=1时吸附是不可逆的，当
n<0.5时表明该物质不易被吸附[19]。从表 2看出，各处
理的 n值均在 1.7左右，处理间差异较小，说明添加
生物质炭的土壤没有改变水溶性氟易被吸附的特性。

根据 Temkin方程，分别以 X 对 lnC作直线方程，
求出 Temkin方程常数 a和 b 值（表 2）。其中，a值随

着生物质炭添加量的增加而逐渐降低，T1~T4处理土
壤 b 值随着生物质炭添加量的增加而降低。

从方程拟合曲线结果看出，Langmuir 方程、Fre原
undlich方程和 Temkin方程的拟合相关性均在 0.96以
上，达到极显著水平，说明用 Langmuir方程、Freundlich
方程和 Temkin方程均能够描述生物质炭加入茶园土
壤后对水溶性氟的吸附规律，其中 Freundlich方程拟
合曲线的线性关系最佳，能更好地描述氟吸附过程[20]。
而 Langmuir 方程和 Temkin 方程的拟合曲线分别呈
现凸形状和凹形状，更符合二次函数曲线，如用直线

方程解读氟吸附特性可能产生偏差。

2.2 各试验处理土壤对水溶性氟解吸量和解吸率的
影响

各试验处理土壤氟解吸量随着初始液氟浓度提

高而增加（表 3），处理间规律相同，差异量较小。当初
始液氟浓度低于 80 mg·L-1时，T1~T4处理土壤的解
吸量呈现先降低后升高趋势。当氟初始液浓度达到

100 mg·L-1 时，T1~T4 处理土壤的解吸量大小顺序
为：T1>T2>T3>T4。与原土相比，T1处理土壤的氟解
吸量始终高于原土，T3处理土壤的氟解吸量始终低
于原土。T2处理土壤在初始液氟浓度低于 40 mg·L-1

处理

Langmuir方程：C/X=1/（k·Xm）+C/Xm Freundlich方程：lnX=lnk+1/n（lnC） Temkin方程：X=a+blnC

回归方程
参数

回归方程
参数

回归方程
参数

Xm k r k n r a b r
原土 C/X=0.001 6C+0.016 9 625.0 0.094 7 0.990 8 lnX=0.555 8lnC+4.203 8 66.94 1.799 0.996 9 X=111.4lnC+55.42 55.42 111.4 0.974 4

T1 C/X=0.001 5C+0.017 9 666.7 0.083 8 0.986 1 lnX=0.576 0lnC+4.168 9 64.64 1.736 0.998 4 X=117.4lnC+48.42 48.42 117.4 0.967 5
T2 C/X=0.001 6C+0.019 4 625.0 0.082 5 0.989 7 lnX=0.565 3lnC+4.108 5 60.86 1.769 0.997 5 X=110.0lnC+40.37 40.37 110.0 0.972 7
T3 C/X=0.001 7C+0.020 3 588.2 0.083 7 0.989 8 lnX=0.555 8lnC+4.084 8 59.43 1.799 0.997 5 X=105.3lnC+37.98 37.98 105.3 0.973 6
T4 C/X=0.001 8C+0.025 9 555.6 0.069 5 0.989 2 lnX=0.573 6lnC+3.905 3 49.66 1.743 0.998 0 X=102.1lnC+13.48 13.48 102.1 0.972 6
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时解吸量水平与原土基本相当，初始液氟浓度高于

80 mg·L-1后氟解吸量开始低于原土。T4处理的土壤
当初始液氟浓度低于 40 mg·L-1时氟解吸量始终高于
原土，当氟初始液浓度高于 80 mg·L-1后氟解吸量开
始低于原土。各处理土壤的解吸量与吸附量呈极显著

正相关（r=0.996 1），但解吸量显著小于吸附量。各试
验处理土壤的氟等温解吸曲线见图 2。

各试验处理土壤解吸率在初始液氟浓度为 10
mg·L-1时最低，初始液氟浓度在 10~80 mg·L-1时氟解
吸率逐渐升高，初始液氟浓度高于 80 mg·L-1后解吸
率变化趋于稳定。初始液氟浓度为 100 mg·L-1时氟解
吸率的大小顺序为 T4>T3>T2=原土>T1。T4处理土壤
氟解吸率始终显著高于其他处理土壤。

试验结果表明，土壤氟的吸附与解吸受初始液氟

浓度的控制，随氟初始液浓度的增加，吸附量和解吸

量也不断增加，直至达到最大值，这两种变化控制着

土壤氟的净吸附量。刘忠翰[21]研究报道，土壤吸附氟的
解吸特征极为重要，其能力大小影响土壤氟环境容量，

因此衡量土壤氟保持容量更宜用净吸附量。从图 3看

出，土壤氟净吸附量随初始液氟浓度的增加而增加，

当初始液氟浓度低于 40 mg·L-1时 T1~T4 处理土壤
的氟净吸附量小于原土；初始液氟浓度高于 80 mg·L-1

后 T1处理土壤的氟净吸附量大于原土，而 T2~T4处
理土壤则仍然小于原土。不同初始液氟浓度处理的

T1~T4土壤氟净吸附量均随生物质炭添加量的增加
而逐渐降低。

2.3 各试验处理土壤水溶性氟的吸附动力学特征
各试验处理土壤的水溶性氟吸附动力学曲线显

示（图 4），水溶性氟的吸附量与平衡时间有关，吸附
动力学过程包含吸附快反应和慢反应阶段，各处理土

壤有基本相同的规律，即随着吸附平衡时间的延长，

氟吸附量逐渐增大。其中，小于 120 min平衡时间区
间氟吸附量增加较快，随平衡时间再继续延长各处理

的氟吸附量增加幅度逐渐变缓，达到 1 440 min 后
T1、T2和原土处理基本达到平衡状态。平衡 120 min
时各处理吸附量占平衡 1 440 min时吸附量的百分比
分别为：原土 90.8 %、T1 91.9 %、T2 91.7 %、T3 90.0 %
和 T4 87.3 %。

从不同平衡时间各处理土壤氟吸附量（图 4）看
出，添加生物质炭处理的土壤氟吸附量始终低于原

土，而且随着生物质炭添加量的增加，各处理土壤氟

吸附量均明显降低，氟吸附曲线截距降低，吸附平衡

时间延迟。

为进一步研究添加生物质炭土壤对水溶性氟的

吸附动力学特性，本文应用双常数方程、Elovich 方
程、一级动力学方程、二级动力学方程和抛物线方程

对各处理水溶性氟动力学曲线进行拟合[22]。结果表明
（表 4），双常数方程、Elovich方程、一级动力学方程的
非线性拟合决定系数（R2）均大于 0.96，拟合性较好。
拟合方程中，在反应进行初期，a值越大的土壤其氟

图 2 各试验处理土壤氟的等温解吸曲线
Figure 2 The isothermal desorption curve of fluorine in soil
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图 3 各试验处理土壤的氟净吸附量
Figure 3 The net adsorption of fluoride in soil

图 4 各试验处理土壤吸附动力学曲线
Figure 4 The adsorption dynamics curves of soil
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表 5 添加生物质炭土壤 pH值对土壤水溶性氟吸附特性的影响
Table 5 Effects of soil pH on water-soluble fluorine adsorption properties of soil with biochar application

吸附速率越大，b 值越大的土壤吸附速率越小[23]。采用
双常数方程、Elovich方程和一级动力学方程拟合方
程计算得到的理论吸附量与试验实测吸附量之间

的符合程度较高，方程的a值和 b 值也与试验结果基
本吻合，可准确描述添加生物质炭土壤对水溶性氟

的吸附过程。而二级动力学方程和抛物线方程计算得

到的理论吸附量与试验实测吸附量之间的符合程度

差异较大，不适用于添加生物质炭土壤对水溶性氟的

吸附动力学研究。试验说明，添加生物质炭的土壤对

水溶性氟的吸附并非呈单分子层分布，可能包含了

吸附、扩散、溶解、矿化等复杂的反应过程综合作用的

结果[24-25]。
在 1 440 min的平衡时间内，T1~T4处理土壤的氟

吸附速率（b 值）随生物质炭添加量的增加而提高，表
明随生物质炭添加量的增加土壤的吸附速率降低。

供试各处理土壤中，T1~T3处理土壤的氟吸附速率大
于原土，T4处理土壤的氟吸附速率小于原土，说明添
加生物质炭大于 1.00 %后的土壤氟吸附速率将低于
原土。

2.4 土壤 pH值变化对土壤水溶性氟吸附特性的影响
已有研究表明，土壤 pH 值、有机质、粘粒以及

Fe、Al、Mn氧化物等对氟的吸附会产生较大的影响，
而且土壤对氟离子的吸附属专性吸附，其吸附量随

pH值升高而降低[26-28]。由于生物质炭含有的矿质元素
如 Na、K、Mg、Ca等以氧化物或碳酸盐的形式存在于
灰分中，遇水后呈碱性[29]，添加到土壤后可改变原有
土壤的部分化学性质，并对水溶性氟的吸附特性产生

影响。本试验中 T1~T4 处理土壤的 pH 值分别为
5.74、5.81、5.91 和 6.18（表 5），比原土分别提高了
0.04、0.11、0.21个和 0.48个单位，随生物质炭添加量
的增加土壤 pH值逐渐提高。从表 5看出，T1~T4处
理土壤的 pH值与等温吸附 Langmuir方程中的最大
氟吸附量（Xm）、Freundlich 方程中的吸附常数 k 值、
Temkin方程中的吸附常数 b 值和氟平均净吸附量均
呈二次函数关系，拟合度较好（R2>0.98）。

上述拟合参数随土壤添加生物质炭后 pH 值的
提高而降低，其原因可能是通过生物质炭引入的 OH-

易与原土壤中和由生物质炭添加而带入的 Ca2+、Fe3+、

表 4 各试验处理土壤水溶性氟吸附动力学方程的拟合曲线
Table 4 Fitting curves of kinetic equation of water-soluble fluorine adsorption in soil

注：式中 a为常数；b为吸附速率；R2为决定系数。

动力学方程 拟合方程
处理

原土 T1 T2 T3 T4
双常数方程 lnY=a+blnt a 5.451 3 5.479 5 5.542 7 5.409 0 5.224 9

b 0.201 3 0.179 4 0.187 0 0.196 4 0.264 8
R2 0.980 4 0.987 4 0.991 8 0.974 9 0.976 7

Elovich方程 Y=a+blnt a 217.79 227.77 220.58 209.40 162.89
b 65.174 57.495 59.108 60.537 76.006
R2 0.976 0 0.985 8 0.989 7 0.969 9 0.967 9

一级动力学方程 lnY=a+bt a 5.570 6 5.587 1 5.564 8 5.524 6 5.380 5
b 0.039 6 0.035 1 0.036 6 0.038 8 0.052 4
R2 0.990 7 0.984 1 0.990 0 0.992 6 0.996 5

处理土壤 等温吸附方程参数
氟平均净吸附量/mg·kg-1

处理 pH值 Langmuir方程：Xm Freundlich方程：k Temkin方程：b
T1 5.74 666.7 64.64 117.4 194.2
T2 5.81 625.0 60.86 110.0 184.0
T3 5.91 588.2 59.43 105.3 178.4
T4 6.18 555.6 49.66 102.1 160.8
拟合方程 y=790.63x2-9 673.7x+30 143 y=-5.794 1x2+36.404x+46.039 y=140.64x2-1 710x+5 298.7 y=75.906x2-978.09x+3 306.5
拟合度 R2=0.998 5 R2=0.984 5 R2=0.989 5 R2=0.988 5

孙永红，等：生物质炭对茶园土壤水溶性氟吸附特性的影响

381— —



农业资源与环境学报·第 34卷·第 4期

http://www.aed.org.cn

Al3+等金属氧化物生成沉淀，减少或抑制了与 F-的交
换反应[30-32]。添加生物质炭使土壤 pH值升高与茶园
土壤对水溶性氟最大吸附量、吸附强度和净吸附量的

降低密切相关，生物质炭的其他影响因素有待进一步

研究。

3 结论

（1）各试验处理土壤氟吸附量随着初始液氟浓度
提高而增加，随生物质炭添加量的增加土壤氟吸附量

和吸附率均逐渐降低。应用等温吸附 Langmuir方程、
Freundlich方程和 Temkin方程均能够较好地描述生
物质炭加入茶园土壤后对水溶性氟的吸附规律，其中

Freundlich方程拟合曲线的线性关系最佳，能更好地
描述氟吸附过程。

（2）各试验处理土壤氟解吸量随着初始液氟浓度
提高而增加，处理间规律相同，差异量较小。2 %生物
质炭添加量处理土壤的氟解吸率始终显著高于其他

处理土壤。各处理土壤的解吸量与吸附量呈极显著正

相关，但解吸量显著小于吸附量。随生物质炭添加量

的增加土壤氟净吸附量逐渐降低。

（3）各处理土壤的氟吸附动力学曲线有基本相同
的规律，即随着吸附平衡时间的延长，氟吸附量逐渐

增大，平衡时间小于 120 min区间吸附量快速增加，
平衡时间达到 1 440 min 后 0.25 %和 0.50 %生物质
炭添加量处理土壤基本达到平衡状态。随着生物质炭

添加量的增加，氟吸附动力学曲线截距降低，氟吸附

平衡时间延迟。采用双常数方程、Elovich方程和一级
动力学方程拟合方程计算得到的理论吸附量与试验

实测吸附量之间的符合程度较高，方程的 a值和 b 值
也与试验结果基本吻合，可准确描述添加生物质炭土

壤对水溶性氟的吸附过程。

（4）不同生物质炭处理的土壤 pH值随生物质炭
添加量的增加而提高，与等温吸附 Langmuir方程中
的最大氟吸附量（Xm）、Freundlich方程中的吸附常数
k 值、Temkin方程中的吸附常数 b 值和氟平均净吸附
量呈二次函数关系，拟合结果均随土壤 pH值的提高
而降低，说明添加生物质炭使土壤 pH值升高与茶园
土壤对水溶性氟最大吸附量、吸附强度和净吸附量的

降低密切相关。
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